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Zusaznmenf assung 

Es wird ein Verf ahren zur Herstellung von hochreinem, amor- 
phem Siliciiam beschirieben^ . bei dem Si02 oder Silikate mit 

15. Fluorwasserstof f zu S±f4 vimgesetzt werden. Das erhaltene* 
SiF4 wird mit einem Alkalimetall zu Si und AF reduziert. 
Das Verfahren zeichnet sich dadurch aus, daB es. einen in 
sich geschlossenen ProduktionsprozeB darstellt, bei dem 
wenig bzw. gar keine Nebenprodukte anf alien und die ftir die 

20 Umsetzung benStigten Reaktionsteilnehmer weitgehend aus den • 
Edukten des Verfahr'ens gewonnen werden. 
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Patentansprt^che 



1. Verfahren zur Herstellung von hochreinem, amorphem Si- 
licium mit den folgenden Schritten: 

a.- . Umsetzen .von SiOz oder Silikaten mit Fluorwasser- 
stoff (HF) Oder einem Alkalimelpallfluorid (AF) 
• und Schwef elsaure zu SiF^ unter' Freisetzung von 
H2O; 



b. Umsetzen des gemSB 'Schritt a. 'erhalteiien SiF4 mit 
. einem Alkalimetall (A) zu Si und AF; 

c. Aufspalten. des gemSfl Schritt b. gewonnenen AF mit 
Schwef elsaure zu HF und A2SO4; 

d. Verwenden des gemafi Schritt c. erhaltenen HF in 
Schritt a. zur Gewinnung von SiF^; 



e. 



Umsetzen des gemSB Schritt c. erhaltenen A2SO4 zu 
ACl und Erdalkalimetallsulfat und Gewinnen von A ■ 



aus ACl, das als AlTcalimetall (A) in Schritt b. 
eingesetzt wird, sowie von .Schwef elsaure aus dem 
Erdalkalimetallsulf at, die in Schritt, c. einge- 
setzt wird. 

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB 
man das gemaii Schritt a. erzeugte Wasser elektroly- 
tisch in- O2 und H2 aufspaltet, 

Verfahren riach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, daJB 
man den gewonnenen H2 zur Herstellung' von HCl (Chlor- 
wasserstof f ). einsetzt, der mit einem Erdalkalimetal- 
loxid zum Erdalkaiimetallchlorid umgesetzt wird, das 
mit dem gemafi Schritt e. erhaltenen A2SO4 zur* ACl- 
Gewinnung verwendet wird* 

Verfahren nach einem der vorangehenden Ansprtlche,. da- 
durch gekennzeichnet, dafi man die gemaB Schritt c. 
verwendete Schwef elsaure durch Umsetzung des gemaJi 
Schritt .e. erhaltenfen A2SO4 mit einem Erdalkaiimetall- 
chlorid zu einem Erdalkalimetallsulf at und Aufspalten 
des Erdalkalimetallsulf ates in ein Erdalkalimetalloxid 
und SO2 und O2 sowie Umsetzung von SO2 und O2.. iciit Was- 
ser herstellt- 

Verfahren nach Anspruch 4, •'dadurch gekennzeichnet, dafi 
das^ Erdalkalimetall Calcium ist.. 

Verfahren nach einem der vorangehenden Ansprtiche, da- 
durch gekennzeichnet, daB man .das gemSB Schritt e.-er- 
haltene A2SO4 mit einem Erdalkalimetallphlorid zu einem 




Erdalkalimetallsulf at umsetzt und das bei •die.ser Reak- 
tion entstandene Alkalichlorid einer Chlor-Alkali- 
Elektrolyse. zvm Erhalt des Alkalimetalls (A) und von 
Chlor unterzieht, 

Verfahren nach einem- der vorangehenden Ansprtiche, da- 
durch gekennzeicrhnet, dafi als Alkalimetall Natrium 
eingesetzt wird. 

Verfahren nach Anspruch 6, dadurch • gekennzeichnet, dafi 
man das erhaltene Erdalkalimetallsulf at zum Erdalkali- 
metalloxid ximsetzt-und das erhaltene Erdalkalimetal-- 
loxid mit HCl unter Freisetzung von H2O zum Erdalka- 
lichlorid reagieren lafit/ das mit demgemaB Schritt e. 
erhalt en'en A2SO4 umgesetzt wird. 

Verfahren nach einem der vorangehenden Ansprtiche, • da- 
durch gekennzeichnet, dali es- gemafi dem in Darstellung 
A gezeigten Gesaintsprozefi ablauft. 



r-r- .r. r. 
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Verf ahren zur Herstellung Von hochreinem, amorphem Silicitim 

10 . 

Die' vorliegende. Erfindung betrif ft ein Verf ahren zur Her- 
stellung von hochreinem, amorphem Sildcium. 

Es ist bekannt, • Silicium durch Metal lothermie, d. h.. durch 
15 Reduktion des Dioxids (oder von Si-Halogeniden) mit-Magne-' 
slum Oder Aluminium, herzustellen. In der Technik reduziert 
man Quarz oder Quarzite mit Hilfe von Kohle in elektrischen 
. Lichtbogenofen. Raines Silicium wird nach Reduktion von 
Chlorsilanen ^mittels HaU.a. durch Zon'enschmelzen ' oder ver- 
20 schiedene Verf ahren der Einkristall-^Zuchtung erhalten. Fer- 
ner ist die Herstellung von elementarem Silicium. durch Re- 
duktion von Siliciumtetrafluorid mit metallischem Kalium 
bekannt. 

25 In der deutschen Patentanmeldung 101" 21 477,4 wurde bereits 
die Umsetziing von Si02 und/oder Silikaten einschlieBlich 
Fluorosilikaten ftiit FLussSure zu SiF4 und hieraus die Ge- • 
winnung von Si Vorgeschlagen. Bei diesem Verf ahren konnen- 
samtliche SiOz-Quellen eingesetzt werden, wobei die Verun- 

30 reinigungen nicht stSren, da eine ^Selbstreinigung"* durch 
SiF4--Kondensation stattfindet. Aus dem gewonnenen SiF4 .kann 



—TO 

»• r. *^ f 
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Si vorzugsweise thermolytisch, katalytisch odet durch Me- 
tallreduktioii zu Si umgesetzt warden. 

Ferner wird in dieter VerSf fentlichung die Reduktion von 
SiOz vmd/bder Silikaten lait Kohlenstoff zu Si und die elek- 
trolytische Umsetzung von SiOa und/oder Silikaten zur Ge- 
winnung vonSi vorgeschlagen. 

Der vorliegenden Erfindung liegt die Aufgabe zugriinde, e'in 
Verfahren zur Herstellung von hochreinem, amorphem Silicium 
anzugeben, das einen in sich ge.schlossenen Produktionspro- 
zeB darstellt, bei dem moglichst wenig Nebenprodukte anfal- 
len und bei dem die ft\r die Umsetzung- benotigten Reaktion- 
steilnehmer weitgehend aus den Edukten des Verfahrens ge- 
wonnen we r den.' 

Diese Aufgabe wird erf indungsgemSB durch ein Verfahren mit 
den folgenden Schritten gelSst: 

I 

a. Umsetzen von SiOa oder Silikaten mit Fluorwasserstof f 
(HF) Oder einem Alkalimetallf luorid (AF) und Schwefel- 
saure zu SiF4 unter Freisetzung von.HzO; 

b. Umsetzen des gemafi Schritt a. erhaltenen SiF4 mit einem 
Alkalimetall (A) zu Si und AF; 

c. Aufspalten des gemaB Schritt b. gewonnenen AF mit Schwe- 
felsSure zu HF und A2SO4; 



d.Verwenden des gemafi Schritt c. erhaltenen HF in "Schritt 
a. zur Gewinnung von SiF4; und 



Uiusetzeh des gemafi Schritf c. erhaltenen A2SO4 .zu ACl und 
* Erdalkalimetallsulfat iind Gewinnen von A-aus ACl, das 
als Alkaliitietall (A) in Schritt b. eingesetzt w.ird, so- 
wie von Schwef elsSure atis dem Erdalkalimetallsulfat, die 
in Schritt c. eingesetzt wird. 

Man erkennt ohne wei teres, dafi bei dem erf indungs gemafi en 
Verfahren die fUr die Umsetzung von SiOa zu Si ^ benotigten 
Substanzen Fluorwasserstof f (HF) • und Alkalimetall (A) sowie 
die ziom Aufspalten des gemaJi Schritt b. gewonnenen AF beno- 
txgte Schwefelsaure aus den Edukten des Verfahrens selbst 
gewonnen werden. Es liegt somit ein in sich geschlossener 
Produktionsprozefi (Kreislauf) vor, bei dem (eine weitere 
Auf arbeitung- von . entstehenden Nebenprodukten gemaU speziel- 
len Ausfuhrlingsformen des erf indungs gemafi en Verfahrens vor- 
ausgesetzt) keine Nebenprodukte arifallen und . samtliche 
Edukte im Recyclingverf ahren zurtickgewonnen warden, wenn 

i 

man quantitative Ausbeuten der einzelnen, Reaktion^n voraus- * 
setzt und Auf arbeitungsveirluste nicht berUcksichtigt . 

Das fUr die Herstellung von Si benOtigte .Basismaterial SiOa 
(Siliciumdibxid) kann aus auf der Erde- vorhandenen SiOz- . 
Quellen (insbesondere Wtlstensand, Meersand) . bereitgestellt 
werden. Dieser Sand, der weitgehend aus Sip2. besteht, wird 
gemafi der 1. Alternative direkt mit " Fluorwasserstof f (HF) 
(extern) lamgesetzt, wpbei SiF4 (Siliciumtetraf luorid) durch 
Zusatz von Schwefelsaure zur entstehenden Hexaf luorokiesel- 
saure (HaSiFg) ' ausgetrieben wird. 
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Si02 + 6 HF ■ > HjSiFe/ H2O 

0-20°C 



SIO2 + 4 HF - 2H2O ^ 

. RT-80°C * 



H2SO4 konz. 
HaSQt verd. 



SiOa wird mit HF gemischt, und H2SO4 wird unter Rtlhren ein- 
getropft. Je nach Zugabegeschwindigkeit entsteht zwischen 
O'C und Raimteiaperatur SiF4. Durch eine Temperaturerhohxing-' 
auf cal 8.0°C wird der SiF4-Austrieb aus einem VorratsgefSB 
vervollstandigt. Das gewonnene SiF^ faiLt als. farbloses Gas. 
•an, das durch Umkondensation oberhalb seijies Subiimations- 
. punktes (-gs^S'C) welter aufgereinigt werden kann. Alle die 
sich aus den Verunreinigungen des Sandes (SiOz) ergebenden 
Alkali-, Erdalkali-, Al-Fluoride u.a. bleiben als feste 
Produkte . der HF-Umsetzung zurtick .bzw. reagieren lait zuge- 
setzter H2SO4 zu den Sulfaten und konnen als Feststoffe ab- 
getrennt werden (kSnnen nach Aufarbeitung produktspezif i- 
schen Verwendungen zugefUhrt werden) : ■ 

Bei der 2. Alternative wird Sand (SiOa) mit Alkalimetall- 
fluorid (AF) , vorzugsweise Natriumf luorid, gemischt," und es 
wird SchwefelsSure zugetropft (in situ-Verf ahren). . Dabei 
entsteht der HF in situ un^ reagiert mit dem SiOz sofort 
' zum SiF4 und Alkalimetallsulf at, vorzugsweise Natriuiasul- 
fat, ab. 

In Schritt b. des erfindungsgem'aflen' Verfatirens wird das ge- 
wonnene SiF4 nach ^Selbstreinigung'* in eineid Reaktor (Dreh- 
reaktor, Dtlnnschichtverdampf er, Gegenstromverf ahren) mit 
blankem Alkalimetall (A) , vorzugsweise mit Natrium, oder 
mit Alkalimetalldampf (vorzugsweise Natriumdampf ) unter 



Sauerstof fausschluB und .WasserausschluB zur Reaktion ge- 
bracht (mitunter unter Flammenerscheinung) . Dabei wShlt man 
je' nach AnsatzgrSfien folgende Bedingungen: 

Far kleinere Ansatze in einer Fltissig/Gas-Reaktion (flassi- 
ges Natrivun, gasformiges SiF^) DrUcke zwischen 350 und 760 
Torr bei Reaktionstemperaturen zwischen 150 und 250 °C. Da- 
bei steigt die Reaktionstemperatur auf ca. .900°C an. Tech- 
nische Anlagen werden zwischen 500 und lOOO'C (Dampf /Dampf- 
Reaktion) gefahren. Dabei entstehen graubraunes, fein pul- 
verisiertes amorphes Silicium und Natriumf luorid. Durch 
Aufschmelzen der Reaktionsmischiing auf ca. lOOO'C (Smp. NaF 
993 °C) und Abpressen bzw. Zentrifugieren von geschmolzenem 
Natriumf luorid oder Auswaschen mit Wasser werden das Alka- 
lifluorid (Natriumf luorid, stark wasserl6slich) und das Si- 
Pulver (nicht wasserlSslich) getrennt, ggf . wird auch 
leicht sauer aufgearbeitet.. Von der LOsung wird Wasser ab- 
destilliert (oder unter Vakutjm abkondensiert) , und es 
bleibt festes Alkalimetallf luorid ( Nat riiamf luorid) zuriick. 
Das Si-Pulver wird getrocknet und der weiteren Verwendung 
zugeftihrt, je nach Veiveridungszweck ggf^ weiter aufgerei- 
nigt-. 

Bei dem- erfindungsgemSflen Verfahren wird des weiteren das 
gemSfi Schritt b. gewonnene AF, vorzugsweise NaF, mit Schwe- 
felsSure- zu HF und A2SO4, vorzugsweise Natriumsulf at, auf- 
gespalten. Der bei diesem Verfahren gewonnene HF wird wie- 
der in den Kreisl.auf eingebracht und in Schritt a. des er- ' 
findungsgemafien Verfahrens zur Gewinnung von SiF4 einge- 
setzt. 




Somit' wird aus dem Alkalimetallf luorid durch Umsetzung mit 
Schwefelsaure der Fluorwasserstof f zurUckdfewonnen : 



2 AF + H2SO4 - A2SO4 + 2 HF, insbesondere . 
2 NaF + H2SO4 - Na2S04 + 2 HF. 

Dazu wird festes Alkalimetallf luorid vargelegt, und es wird 
konzentrierte Schwefelsaure unter ROhren zugetropf t 1 Dabei 
entweicht gasformiger HF und wird tlber einen Ktihler auskori- 
densiert. Festes Alkalimetallsulfat bleibt zurUck, und HF 
wird .wieder in den Kreis.lauf eingebracht. 

In Schritt e.. des erf indungsgemSBen Verfahrens wird das ge- 
mafi Schritt c. erhaltene A2S04 zu ACl und Erdalkalimetall- ' 
sulf at umgesetzt, wobei' dies vorzugsweise mit Hilf e eines • 
Erdalkalimetallchlorides, geschieht. Aus dem gewonnenen ACl 
wird A, vorzugsweise Na, erhalten, das als Alkalimetall (A) 
in Schritt b. des erf indungsgemSfien Verfahrens eingesetzt 
wird.' Ferner. wird aus dem Erdalkalimetallsulf at Schwefel- 
saure gewonnen, die in Schritt e.' des erf indungsgemaJien 
Verfahrens eingesetzt wird. pieser Verfahrensteil wird spa- 
ter im einzelnen eriautert„ 

Vorzugsweise wird das gebildete Alkalimetallsulfat als waB- 
'rige L5sung mit waBriger CalciumchloridlSsung umgesetzt. 
Schwer losliches Calciumsulf at (Gips) fallt aus, und Koch- 
sal z bleibt in Lbsung. Insbesondere findet folgende Reakti- 
on statt : 

Na2SO-4 + CaCla - CaS04 + 2 NaCl 



Feststof f iHid Losung wferden durch Filtration" voneinander 
getrennt. 

Vorzugsweise wird das gemSB Sphritt a. des erf induiigsgema- 
Ben Verfahrens erzeugte Wasser elektrolytisch in O2 und H2 
aufgespalten, und der gewonnene H2 wird ziir Her stel lung von 
HCl (Chlorwasserstof f ) eingesetzt, der mit einem' Erdalkali- 
metalloxid zum Erdalkalimetallchlorid iimgesetzt wird, das 
mit dem 'gemSB Schritt e.. erhaltenen A2SO4 zur ACl-Gewinnung 
verwendet wird. 
». • 

•Das erhaltene ACl, vorzugsweise NaCl (Kochsalzlosun^g) , wird 
durch Destillation/Kondensation von Wasser befreit, und f e- 
stes ACl, insbesondere NaCl, wird in der Schmelze der her- 
komialichen Chlor-Alkali-Elektrolyse unter-zogen: 

2 NaCl - 2 Na + CI2 ■ * 

1 

Damit wird das Alkalimetall (Natrium) fur die SiF4- 
Reduktion gemafl Schritt b. des erf indungsgemSfien Verfahrens 
wieder in den Kreislauf eingebracht. 

Die gemafl Schritt c. des erf indungsgemalien Verfahrens ver- 
wendete Schwef elsSure wird vorzugsweise durch Umsetzung des 
gemaB Schritt e. erhaltenen A2SO4 mit einem Erdalkalichlo- 
rid gewonnen, und das Erdalkalimetallsulf at wird in SO2 und 
O2 aufgespaiten, und diese beiden Bestandteile werden mit 
Wasser zu Schwef elsaure umgesetzt. Wie erwahnt, wird vor- 
zugsweise Calcium als Erdalkalimetall verwendet. Dabei wird 
Calciumsulfat bei Teitiperaturen oberhalb 800*^0 in Ca-Oxid 
und SO3 bzw. SO2/O2 zersetzt: 



CaSO^ CaO+SOa .^^^ CaO + SO2 + 3^ O2 

Die Mischung SO2/O2 wird nach dem Bleikammer- oder Kontakt- 
verfahren in herkonunlicher Technplogie zur Schwef elsSure 
' auf gearbeitet : 

SO2/O2 + H2O -h: H2SO4 

.Das vorstehend erhaltene Erdalkalimetalloxid bzw, -hydro- 
xid, ■ insbesondere Calciiamoxid bzw. Calciiimhydroxid, wird 
mit wafiriger- Salzsaurelosung ziJici Erdalkalimetallchlorid, 
insbesondere Calciumchlorid, iimgesetzt. Das Erdalkalime- 
tallchlorid wird dann in der vorstehend beschriebenen Weise 
wieder im ProzeB verwendet. Die benotigte Salzsaure wird' in 
herkomialicher Technologie aus dem bei der Chlor-Alkali- 
Elektrolyse gewonnenen .Chloxgas und Wasserstoff erz.eugt. 
Der dazu bqnotigte Wasserstoff wird von 

• H2 + CI2 .-* 2 HCl 

aufien in den Prozefi eingebracht und.kann beispielsweise. aus 
der elektrolytischen Wasserzerlegung des gemafi Schritt a^ 
des erf indungsgemafien Verfahrens erzeugten ProzeBwassers 
gewonnen werden: Si02 + 4 HF SiF4 + 2 "H2O. 

Vorzugsweise ist das erf indungsgemafle Verfahren als, Gesamt- 
prozeB ausgebildet, der in der folgenden Darstfellung A ge- 
zeigt'ist. 



A 



r C 



12.' 



DARSTELLUNG A 
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Durch" diesen ProzeB wird zusammenfassend die. technisch 
nicht verifizierte Reduktion des SxOz mit Wasserstoff rea- 
lisiert. Die SiOa-Elektrolyseri/ die prpzefitechnisch (noch)» 
•nichi: durchfUhrbaf - sind,- werden auf die grofitechnisch aus- 
5 gereifte Chlor-Alkali-Elektrolyse zurUckgeftihrt . Dadurch 
•wird (neben der katalytischen' H2S04"Darstellung) die, ftir 
den Gesamtprozefi benOtigte elektrische Energie zugeftlhrt. 
Dai der Down— ProzeB (Downs-Zelle : Stahlbehaiter, Graphit- 
Anode, Eisenkathode, Spannung ca. TV, Stromausbeute ca. 

10 • 90%,. Reaktionstemperaturen ca. 600 SOO'^C, . 10 - 11 kWh pro 
kg Na) unter ' moderaten Bedingungen ablauft, konnen elektri- 
sche und chemische Energien ggf, auch photovoltaisch bzw. 
solarthermisch unter Nutziing. erneuerbarer Energien zuge- 
fiihrt werden ♦ Gleiches gilt ftir die vorlaiufend. eirwahnte 

15 Was'sere^l,ektrolyse. . . 

Der GesaititprdzeB lauft auch unter . Verwendung von Kalium an- 
stelle von Natrium (bei ca. Raumtemperatur bis 80**C zur 
SiF4-^Reduktion) ab. Jedoch ist Kalium teurer, und es muB ' 

20 ein weiterer Reaktionsschritt KCl + Na NaCl + K in den • 
Kreislauf eingefUhrt werden. Der Vorteil hier: Au^ der Re-' 
aktion von Kochsalz mit CaCOa laBt sich groBtechnisch in- 
teressantes Soda als Nebenpfodukt produzieren. . 2 NaCl + Ca- 
CO3 -* NaaCOs + CaCla- Ca-Chlorid wird in den ProzeB zurUck- 

25 gefUhrt. 

Mit diesem ProzeB wird ^solar-grade"^ , amorphes Siliciumpul- 
ver gewonnen, das zur Erzeugung von Siliciumnitrid und 
hochdisperser Kiesels'aure Verwendung finden kann. Durch ge- 
30 zielte Kristallisation wird Halbleiter-Silicium zuganglich. 
Der Einsatz zur Muller-Rochow-Synthese ist vorteilhaft- 





• ■ . I 

Selbstverstandlich karm dieses so produzierte Siliciiiin auch 
als ^EnergietrSger und EnergiespeicKer"* eingesetzt werden. 

Der erf indungsgemafie GesamtprozelJ hat den weiteren Vorteil, 
dafi man in den einzelnen Verf ahrensstuf en .auf bekannte und 
bewaiirte Kerntechnologien zurtickgreif en kann, namlich: 

.HF/SiF4-Handling 

Wasser-Elektrolyse 

Chlor/Alkali-Elektrolyse 

H2S04-,Produktion . . * • . 

HCl-Gewinnung 

Zement-Technologie • 

Insbesondere durch die Umsetzung von Na2S04 mit CaCl2 zu 
Kochsalz gelangt manzu der bewahrten Chlor/Alkali- 
Elektrolyse. 
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